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AB A bleaching agent for recycled wastepaper fibers comprises a roixt . of 
components (a), (b) , and optionally (c) , wherein component (a) is a 
dithionite; component (b> is selected from a water-sol. metal salt of a 
hydroxyalkanesulfinic acid, a condensate of this metal salt with NH3 , or a 
mixt. thereof; and component (c) is selected from f ormamidinesulf inic acid 
or a water-sol. metal salt thereof. Thus, flotation de-inked wastepaper 




was taken from a double-screen press and dild. to 8% pulp consistency. 
The de-in3ced pulp had a wood content of <10% and contained .apprx.32% 
copying paper. it had a primary whiteness of 72.0 points and a pH of 8.0. 
This de-inked pulp was treated with various amts, of f ormamidinesulf inic 
acid, hydrosulf ite, Na hydroxymethanesulf inate, or their mixts . The 
bleaching chems , were dissolved in dil. NaOH, whereby the wt- ratio of 
NaOH to bleaching chems. was 1:2.38. The pulp temp, during the bleaching 
was 90. degree., and the bleaching duration was 2 h. In each case there 
was a good increase in whiteness. 

ST bleaching agent recycled wastepaper pulp; dithionite bleaching agent 
recycled pulp; hydroxyalkanesulf inate bleaching agent recycled pulp; 
formamidinesulfinate bleaching agent recycled pulp; 
hydroxymethanesulf inate bleaching agent recycled pulp 

IT Bleaching 

Pulp, cellulose 
Recycling 

(bleaching agents for recycled wastepaper fiber pulps for papermaking) 
IT Paper 

(waste-, bleaching agents for recycled wastepaper fiber pulps for 
papermaking) 

IT 149-44-0, Sodium hydroxymethanesulf inate 149-44-OD, Sodium 

hydroxymethanesulf inate, condensation products with ammonia 1758-73-2, 
Formamidinesulfinic acid 4378-67-0, Sodium 1-hydroxyethanesulf inate 
7664-41-7D, Ammonia, condensation products with sodixim 
hydroxymethanesulf inate 14339-77-6 14844-07-6, Hydrosulf ite 
84434-17-3 157948-21-5 171968-93-7 

RL: NUU (Nonbiological use, unclassified) ; USES (Uses) 

(bleaching agents for recycled wastepaper fiber pulps for papermaking) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Bleichmittel zur Bleiche von Sekundarfaserstoffen fur die Papierherstellung 

@ Die Erfindung betrifft reduktive Bleichmittel, insbesondere 
fur Sekundarfaserstoffe aus Altpapier. Die Bleichmittel 
umfassen ein Gemlsch aus den Komponenten (a), (b) und 
gegebenenfalls (c), wobei 
Komponente (a) ein Dithiontt ist; 

Komponente (b) ausgewahit ist unter einem wasserloslichen 
Metallsalz einer Hydroxyalkansulfinsaure, einem Kondensa- 
tionsprodukt dieses Metallsalzes mit Ammoniak, oder einem 
Gemisch da von; und 

Komponente (c) ausgewahit ist Formamidlnsulfinsdure oder 
einem wasseHoslichem Metallsalz davon. 
Die Erfindung betrifft auBerdem Verfahren zum Bleichen von 
Altpapier unter Verwendung der erflndungsgemd^en Bleich- 
mittel. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einc rcduktive Bleichmittelzusaniniensetzung und deren Verwendung in einein Vcrfah-* 
ren 2uin Aufhellen von Sekundarfaserstoffen aus Altpapier. 
5 Die Papierindustrie gehort zu den Industriezweigen, die bereits lange vor der immer lauter werdenden 
Umweltdiskussion tiber ein funktionierendes Rccyclingkonzept verfflgt hat Auf Sekundarfasem hat hauptsSch- 
Hch die Verpackungslndustrie zurQckgegriffen. ALtpapier wurde vorwiegend zu Wellenstoff und Liner verarbei- 
tet Ausschlaggebend fUr die Wiederverwendung von Altpapier waren dabei rein wtrtschaftliche Aspekte. 
Angesichts einer ganzen Reihe von Faktoren, wie z. B. Probleme bei der Abfallentsorgung, QberfQIlte MOUdepo- 

10 nien und zunehmendes UmwchbcwuBtsein in der Bevolkerung, erfreuen sich Recyclingpapiere wachsender 
Beliebtheit GQnstige Altpapierpreise und ein deutlich niedrigerer Energiebedarf zur Hcrstellung von Sekundar- 
faserstoff im Vergleich zu Niederdruckholzschliff, TMP-Stoff (thermomechanischer Holzstoff) und Zelistoff 
lieBen den Anteil an Sekundfirfaserstoff zur Produktion von Zeitungsdruck-, Druck- und Schreibpapieren sowie 
von Hygienepapieren stflndig anwachsen. Auch bis weit ins nSchste Jahrtausend hinein wird ein steigender 

t5 Anteii von SekundErfaserstoff zur Produktion von Papier prognostiziert 

Grundvoraussetzung fUr die Produktion von grafischen Papieren aus Altpapier ist die Verfiigbarkeit von 
Sekundarfaserstoff mit ausreichendem WeiDgrad Die Aufhellung von Sekundarfaserstoff gelingt mit den Qbli- 
chen Techniken des Flotations-Deinkings und des Wasch-Deinkings in Kombination mit den verschiedenen 
Bleichverfahren durch den Zusatz von Bleichchemikalien. 

20 Bei den Bleichchemikalien unterscheidet man zwischen oxidativen und reduktiven Bleichmittela Zu den 
oxidativen Bleichmtttein zfthlen Chlor, Chlordioxid und Alkalihypochloride sowie Wasserstoffperoxid Chlor und 
seine Derivate verlieren immer mehr an Bedeutung. da ihre Verwendung zur Bildung von umwehbelastenden 
chlororganischen Verbindungen fahrt Deshalb wird heute fast ausschlieBIich als umwcitfreundliche Alternative 
Wasserstoffperoxid eingesetzt Wasserstoffperoxid bendtigt im Vergleich zu den reduktiven Bleichmittehi deut- 

25 lich langere Reaktionszeiten. Femer muB es mit Alkalien und Komplexbildnem stabilisiert werden. Hdhere 
H202-Mengen k6nnen zur Faserschadigung fQhren und sind auBerdem aus Kostengrflnden nicht vertretbar. 
Ferner sind Massefarben und entwickelter NCR-Farbstoffoxidativ mit H2O2 nicht bieichbar. In der Regel wird 
Wasserstoffperoxid wahrend der Flotation zugegeben. um die Alkativergilbung zu kompensieren, die durch die 
far die Faserquellung benStigte Natronlauge verursacht wird Auf diese Weise findet bereits wahrend des 

30 Flotationsdeinkings eine gewisse oxidative Bleiche statt 

Zu den heute gebrauchlichen reduktiven Bleichmitteln zahlen Natriumdithionlt (Na2S204) und Formamidin- 
sulfinsaure (FAS; Thiohamstoffdioxid; CH4N2O2S), darstellbar durch die Formel 
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Natriumdithionit, das handelsQblich auch Hydrosulfit genannt wird, ist mengenmaBig das am meisten verwen- 
dete reduktive BleichmitteL Grund dafflr ist sein gflnstiges Preis-Leistungsverhaitnis, seine einfache Handha- 
bung, seine Umweltvertraglichkeit und seine hervorragende Bleichwirkung gerade bei holzhaltigen Papierstof- 
45 fen. 

Die GB-PS 1 404 315 offenbart neben FAS die Verwendung weiterer reduktiver Bleichmittel fQr Lignozellulo- 
se. Hierbei handelt cs sich um Verbindungen der Formel (1) 

[RiR2qOH)S02l„M (I) 

50 

worin R| und R2 gleich oder verschieden sind und jeweils ausgewahlt sind unter einem Wasserstoffatom und 
einer Alkylgruppe mit weniger als 5 Kohlenstoffatomen. M steht fQr ein Metallatom. wie Na, K oder Zn, und n 
entspricht der Wertigkeit von M. Als weitere geeignete Bleichmittel werden darin auch die Ammoniak-Konden- 
sationsprodukte dieser Verbindungen offenbart Eine kombinierte Verwendung von FAS und einer Verbindung 
55 der Formel (I) wird nicht vorgeschlagen. FQr die Brauchbarkeit von Verbindungen der Formel (I) zum Bleichen 
von Altpapier, insbesondere massegefarbtem Papier und Durchschreibepapier, gibt es in der GB-PS 1 404 315 
ebenfalls keinen Hinweis. 

FAS wird zur Bleiche von massegefarbten Altpapieren und Durchschreibepapieren eingesetzt Es eignet sich 
auch zur Bleiche von holzarmen und holzfreien Altpapiersorten. Die DE-OS 15 46 252 beschreibt ein Verfahren 
60 zum Bleichen von Holzpulpe mit niedrigem Zellulosegehalt Hierzu wird als Bleichmittel FAS vorgeschlagen. 
Weiterhin wird vorgeschlagen, FAS gegebenenfalls in Kombination mit Natriumdisulfit (Na2S205) und einem 
Polyphosphat einzusetzen. 

Aus der US- PS 3 481 828 ist ein Verfahren zum Bleichen von Holzpulpe bekannt, wobei als Bleichmittel eine 
Kombination aus 0,2— 1% FAS und 1—5% ZnS04 vorgeschlagen wird 
65 Die EP-A-0 247 387 betrifft ein Verfahren zum Bleichen von in der Masse gefSrbtem Papier und selbstdurch- 
schreibendem Papien Als Bleichmittel werden 0,05— 2,5 Gew.-% FAS verwendet Bei einem Vergleich mit 
Dithionit wird festgestellt, daB letztgenannte Verbindung aufgrund seiner Abbauprodukte hiuf ig sogar zu einem 
WeiBgrad-Verlust beitragen kana 
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Aus der DE-PS 33 09 956 ist ein Verfahren zum Bleichen von Papierrohstoffen, wie z. B. Altpapier. bekannt. 
FAS wird hierbei in einer Konzentration von 0,05— 3Gew.-% eingesetzt. Den Bleichschritt mit FAS kann ein 
weiterer Bleichschritt mit Peroxid, Dithionit oder FAS nachgeschaltet oder ein Bleichschritt mit Peroxid oder 
Dithionit vorgeschaltet sein. Die gleichzeitige Verwendung einer Kombination von FAS und anderer Bleichmit- 
tel ist nicht offenbart 5 

Bei der Bleiche von holzhaltigen DF Altpapiersorten bietet FAS gegenUber Hydrosulfit erfahrungsgemSB 
keine Vorteile hinsichtlich seiner Bleichwirkung. Es ist jedoch deutlich teurer. Wahrend der Zersetzung des FAS 
wird Harnstoff frel Dies fQhrt zu einer Stickstoffanreicherung im ProzeBwasser. In Abhangigkeit von den 
kommunaien Verordnungen entstehen durch die erhdhte Stickstoff-Fracht im Abwasser zasatzliche Abwasser- 
kosten. In gravierenden Fallen kann die zu hohe Stickstoff-Fracht im Abwasser sogar zum Entzug der Produk- to 
tionseriaubnis fuhren. 

Der Erfmdung liegt die Aufgabe zugrunde, ein reduktives Bleichmittel fQr die Bleiche von Sekundarfaserstof- 
fen aus Altpapier. insbesondere massegefftrbten Papieren und Durchschreibepapieren und holzarmen bzw. 
holzfreien Altpapieren, zur Verfugung zu stellen, dessen Bleichwirkung mit der von Formaraidinsulfinsaure 
vergleichbar ist. dessen Stickstoffgehalt gegenQber FAS jedoch deutlich verringert ist. AuBerdem soil ein 15 
Bleichmittel bereitgestellt werden, das stark holzhaltiges Altpapier besser bleicht als Hydrosulfit oder FAS. 

Die erfindungsgemMBe Aufgabe wird gel6st durch Bereitstellung eines reduktiven Bleichmittels, umfassend als 
Reduktionsmittel ein synergistisch wirkendes Gemisch aus den Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls {c% 
wobei 

Komponente (a) ein Dithionitsalz. insbesondere Natrium- oder Zinkdithionit. umfaBt; 20 
Komponcnte (b) mindestens ein wasserKisliches Metallsalz einer Hydroxyalkansulf insaure und/oder ein Kon- 
densationsprodukt dieses Metallsalzes niit Ammoniak, oder ein Gemisch da von umfaBt; und 
Komponente (c) Formamidinsulfinsaure (FAS) und/oder ein wasserldslichem Metallsalz. insbesondere ein Na-. 
Oder Zn-Salz davon, umfaBt 

Oberraschenderweise wurde nun festgestellt. daB die Bleichwirkung von Dithionit (Hydrosulfit) und/oder 25 
FAS durch die Zugabe von wasserldslichen Metallsalzen von Hydroxyalkansulfinsauren, vorzugsweise von 
Hydroxyalkansulfinaten oder von Ammoniakkondensationsprodukten von Hydroxyalkansulfinatea gesteigert 
werden kann. Dieser Umstand ist umso erstaunlicher, als die Bleichwirkung von Hydroxyalkansulfinaten, wie 
z. B. von Natriumhydroxymethansulfinat, Alkalihydroxyethansulfinat, Alkalibenzaldehydsulfoxylat (Alkali- 1 -hy- 
droxy- l-phenyl-methansulfinat) und den Ammoniak-Kondensationsprodukten des Natriumhydroxymethansulfi- 30 
nates, unter den iiblichen Bleichbedingungen deutlich schlechter sind als die Bleichwirkung von Hydrosulfit oder 
FAS. 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Bleichmittel der eingangs bezeichneten Art, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB das wasserldsliche Metallsalz der hydroxylierten SulfmsUure ein Sulf inat der Formel (II) 
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Beispielsweise sind die IComponenten (a), (b) und (c) in einem Gewichtsverhalinis von etwa 1 bis 4 : 1 : 1 bis 4. wie 
z. B. von etwa 1 : 1 : 1. Z 3 oder 4. enthalten. Das Gewichtsverhaltnis kann aber auch z. B. 2. 3 oder 4:1:1 
betragen. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das erfindungsgemaBe Mittel lediglich die 
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ist, worin 

Rj und R2 gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom. eine Alkylgruppe rait weniger als funf 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl. Ethyl, i- und n-Propyl und i-, n- und t-Butyl, oder einen Phenyh-est stehen; 
X far eine Zahl von 0 bis 6 steht, 

n fur 1 oder 2 steht; und 50 
M far ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom steht 

Vorzugsweise steht einer der Reste Ri und R2 fur Methyl oder Phenyl und der andere Rest far ein Wasser- 
stoffatom Oder beide Reste Rj und R2 stehen far ein Wasserstoffatonx M steht vorteilhafterweise fOr ein 
Alkalimetallatom, vorzugsweise fur Natrium oder Kalium. 

Solche Bleichmittel sind insbesondere bevorzugt, deren Hydroxyalkansulfins^uresalz-Komponente ausge- 55 
wahlt ist unter: Natriumhydroxymethansulfinat, Natriumhydroxyethansulfinat. Kaliumhydroxymethansulfmat, 
Kaliumhydroxyethansulfinat, Natrium-l-hydroxy-l-phenyl-methansulfmat. iCalium-l-hydroxy-l-phenylmethan- 
sulfmat Oder dem Ammoniak-Kondensationsprodukt von Natriumhydroxymethansulfinat; oder Gemischen da- 
von. 

In obiger Formel (II) steht x vorzugsweise fQr 2 wenn Ri und R2 ftir ein Wasserstoffatom stehen; ansonsten eo 
nimmt x vorzugsweise den Wert 0 ein. 

In den oben genannten erfindungsgemaBen Bleichmitteln ist gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform jede 
der drei Reduktionsmittelkomponenten (a), (b) und (c) in einem Anteil von etwa 5 bis etwa 90% enthalten. Bei 
diesen erfindungsgemaBen Mittein ist ein besonders vorteilhafter synergistischer Bleicheffekt zu beobachtea 
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obigen Komponenten (a) und (b), wobei jede der Komponenten in einem Anteil von 2 bis 98% enthalten sein 
kann. Vorzugsweise liegt der Gewichtsanteil der Komponente (a) im Bereich von 98 bis 50 Gew.-% und der 
Komponente (b) im Bereich von 2 bis 50Gewr%. Besonders bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis dieser 
Komponenten (a) und (b) im Bereich von etwa 1 : 1 bis 3 : 1, insbesondere etwa 1 : 1 bis 2 : 1, wie z. B. 1 : 1, 1^ : 1 
5 oder 2:1. Auch bei dieser Komponenten-Kombination ist ein Qberraschend synergistischer Effekt zu beobach- 
ten. 

Die Wahl eines geeigneten Gewichtsverhaitnisses obiger Reduktionsmittelkomponenten ist abhangig von der 
jeweiligen Qualitat des zu bleichenden Altpapiers. Diese wird beispielsweise beeinfluBt vom Ligningehalt oder 
dem Anteil an massegeffirbten Papieren in dem zu behandelnden Altpapier, Ausgehend von der Lehre der 

10 vorliegenden Erfindung bereitet es dem Fachmann jedoch keinerlei Schwierigkeiten, das erfindungsgemaBe 
Reduktionsmittelgemisch auf die jeweils zu bearbeitende Altpapierqualitat optimal elnzustelien. 

Durch die erf indungsgemSBe Kombination von Reduktionsmittein konnen die Bleichmittelkosten bei gleicher 
Bleichwirkung und gleicher Dosierung bei der Aufhellung von massegefarbten Papieren und Durchschreibepa- 
pieren und holzarmen bzw. holzfreien Papieren gesenkt warden, da Hydrosulfit und die kommerziell erhlltlichen 

15 Hydroxyalkansulfmate preislich deutlich giinstiger sind als FAS. Femer helfen Hydrosulfit und die Hydroxyalk- 
ansulf inate die Stickstoff belastung des ProzeBwassers zu minimierea 

Der im Zusammenhang mit vorliegender Erfindung verwendete Sammelbegriff Altpapier schlieBt massege- 
farbte Papiere, Durchschreibepapiere. Zeitungen, Zeitschriften und Computerpapiere etc. ein. Die erfindungsge- 
maBen Bleichmittelformulierungen eignen sich sowohl fQr die Bleiche von stark holzhaltigen Altpapiersorten 

20 sowie far die Bieiche von holzarmen bis holzfreien Altpapiersorten. 

Das erfindungsgemaBe Bleichmittelgemisch wird vorteilhafterweise mit einem Entstaubungsmittel behandelt. 
Dieses Entstaubungsmittel setzt sich aus einem biologisch abbaubarem Esteroi und einem biologisch abbauba- 
ren quaternaren Amin zusammen. Als biologisch abbaubare quarternare Amine verwendet man bevorzugt 
Imidazoliumderivate, vorzugsweise das l-Methyi-2-norstearyl-3-steartnsaure-amidoethyI-methosulfat 

25 Als biologisch abbaubares EsterSl verwendet man vorzugsweise RQbolumesterungsprodukte. Das Entstau- 
bungsmittel dient nicht nur zur Entstaubung des Pulvergemisches. Es verbessert zusatzlich sein FlieBverhalten 
und es wirkt stabilisierend. Bekanntlich sind Dithionite hygroskopische Substanzen und zersetzen sich in Gegen- 
wart von Feuchtigkeit Durch die BeSlung wird der Effekt der Hygroskopie unterdrQckt Die zugesetzte Menge 
an Entstaubungsmitteln liegt in einem Bereich von 0,1 bis 1.5 Gew,-%, bczogen auf das Gesamtgewicht des 

30 Bleichmittels. 

Das erfindungsgemaBe Bleichmittel kann als Pulvermischung der Reduktionsmittelkomponenten oder als 
Kombination der Komponenten in unabhangig voneinander dosierbaren Form vorliegen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum Bleichen von Sekundarfaserstoffen unter Verwendung 
oben genannter Bleichmittel. Das erfindungsgemaBe Bleichmittelgemisch wird dabei unter Anwendung Qblicher 
35 Techniken zur reduktiven Bleiche eingesetzt Die Dosiermenge betragt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
1,0 Gew.-^o, bezogen auf die Menge des Faserstoffes (atro « auf Trockenbasis). 

Die Bleiche erfolgt in einem Temperaturbereich von 20 bis 100**C, bevorzugt bei 40 bis 70**C Bei der 
Dispergerbleiche kdnnen kurzfristig auch hdhere Temperaturen auftreten, welche den Bleicheffekt deutlich 
beschleimigen. Der pH-Wert der I>ulpe vor der Bleichmittelzugabe bewegt sich zwischen 7,5 und 1 1 ,0, bevorzugt 
40 zwischen 8.0 und 10,0. Nach der Bleiche liegt der pH-Wert zwischen 6,0 und 8,0, bevorzugt zwischen 6,5 und 73. 
Die Stoffdichte kann zwischen 2 und 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Pulpe, betragen. 

Die folgenden AusfUhrungsbeispiele dienen der weiteren Veranschaulichung der Erfindung. Die angegebenen 
WeiBgrade werden bestimmt nach ISO-Brightness R457. Das Hydroxymethansulfinat wird als Dihydrat einge- 
setzt Die anderen Hydroxyalkansulfinate werden in wasserfreier Form verwendet 

45 

Beispiel 1 

Flotationsdeinktes Altpapier wird von der Doppelsiebpresse entnommen und auf 8 Prozent Stoffdichte 
verdQnnt Der Deinktstoff mit einem Holzgehalt unter 10% und einem Anteil von ca. 32% Durchschreibepapier 
50 besitzt eine GrundweiBe von 72,0 Punkten. der pH-Wert lag bei 8,0. Dieser Deinktstoff wird mit unterschiedli- 
chen Mengen Formamidinsulfinsaure, Hydrosulfit, Natriumhydroxymethansulfinat und Mischungen aus diesen 
drei Bleichreagenzien behandelt Die Bleichchemikalien werden in stark verdQnnter Natronlauge geidst wobei 
das Gewichtsverhaltnis von NaOH zu Bleichchemikalie 1 : 2,38 betrug. 

Die Temperatur wahrend des Bleichversuches betragt 90** C im Stoff, die Bleichdauer ist zwei Stunden, 
55 Die Ergebnisse der Versuchsreihe sind der Tabelle 1 und Fig. 1 zu entnehmen. 
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Beispiel 2 

In der Masse gefarbtes Papier mil einem Holzgehalt von ca. 5% wird flotationsdeinkt und von der Doppel- 
siebpresse entnommen. Der Deinktstoff mit einem Ausgangs-pH-Wert von 7,9 wird auf eine Stoffdichte von 4% es 
verdOnnt und eine Stunde mit den in Tabelle 2 beschriebenen Bleichmittelformulierungen behandelt Die 
Temperatur im Stoff betrug wahrend der Bleiche 65^*0 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Tabelle2 
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pH-Wert am 


WelUgrad- 




Bielchmittel [% atro] 


Ende der 


gewinn 


10 




Bleiche 




u,oo TO rormamidinsuirinsaure (rAo) 


7,7 


4,8 


15 


0,24 % FAS 

0,06 % Na-Benzaldehydsulfoxyiat 
0,06 % Hydrosulfit 


7,7 


4,8 


20 
25 
30 


0,24 % FAS 

0,06 % Na-Hydroxyethansutfinat 
0,06 % Hydrosulfit 


7,7 


5,5 


0,24 % FAS 

0,06 % Ammoniakkondensationsprodukt 

von Na-Hydroxymethansulfinat 
0,06 % Hydrosulfit 


7,7 


5,1 


35 


0,24 % FAS 

0 12 % Hvdrosulfit 


7,4 


4,0 


40 


0,24 % FAS 

0,06 % Na-Hydroxymethansuifinat 
0,06 % Hydrosulfit 


7,4 


5,4 



45 Jeder Ansatz enUialt: 0,12 Gevr.- % NaOH 



Beispiel 3 

50 Altpapier mit einem Holzgehalt von weniger als 10% wird in einer Flotationsdeinkinganlage mit einer 
Produktionskapazitat von 220 Tagestonnen Papierstoff (atro) nach den QbHchen Techniken deinkt Die Bleich- 
mitteldosierung erfolgt direkt nach der Ooppelsiebpresse kurz vor dem Disperger. Der Papierstoff besitzt nach 
der Doppelsiebpresse eine Stoffdichte von 25%, der pH-Wert liegt bei 7. Im Disperger werden kurzfristig 
Temperaturen von 90'*C erreicht Der Papierstoff wandert danach dutch das Bleichrohr. Die Verweilzeit im 
55 Bleichrohr betrSgt ca. 25 Minutea Unmittelbar nach dem Disperger und am Variocleaner, der an das Bleichrohr 
angeschlossen ist, kdnnen Stoffproben genommen warden. 

Wfihrend eines mehrtagigen Betriebsversuches wurde die Bleichwirkung von FAS mit einer Mischung von 
FAS : Hydrosulfit : Natriumhydroxymethansulfinat = 4:1:1 untersucht 
Die Bleichmittelmenge betrug jeweils 0,33% atro. Der VerhSltnis von Bleichmittel zu NaOH war auf 1 : 0,5 
60 Gewichtsteile eingestellt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 beschrieben. 
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Tabeile 3 



BLEICHMITTEL 


ISO Bright- 
ness 
R457 
vor 

Disperger 


ISO Bright- 
ness 
R457 
nach 

Disperger 


Wei&grad- 
gewinn nach 
Disperger- 
bleiche 


Wei&grad 
am 

Variocleaner 


Gesamt- 
weiGg rad- 
ge win n am 
Variocleaner 


FAS 

0,33% atro 


61.0 


64,6 


3,6 


72,2 


11.2 


FASrHydrosulfit: 
:Na-HMS 
=4:1:1 
0,33% atro 


60,8 


66,2 


5,4 


74,1 


13,3 



Die angegebenen WeiQgrade sind Durchschmttswerte 
Die WeiBgradbestimmung (ISO Brightness R457) erfolgt mit Elrepho 2000 

Beispiel 4 

Ahpapier bestehend aus 50% Zeitungen und 50% Zeitschriften mit einem Holzgehalt von mehr als 60% wird 
in einer Flotationsdeinkingantage mit einer Kapazitat von 110 Tagestonnen Sekundarfaserstoff deinkt. Der 
Papierstoff nach der Doppelsiebpresse wird mit Kreislaufwasser auf 4,5% Stoffdichte verdQnnt und anschlie- 
Bend reduktiv gebleibt. Ungebleichter Deinktstoff mit einer Stoffdichte von 4,5% wird mit jeweils 0,4% atro 
Bleichmittel reduktiv gebleicht Die Temperatur betrSgt 70*^0 der pH-Wert der Stoffsuspension vor der Bleich- 
mittelzugabe liegt bei 73. Die Bleichzeit betrfigt eine Stunde. Das Bleichmittel wird in stark verdUnnter Natron- 
lauge geldst. Das Verhaltnis vom Bleichmittel zu NaOH betrSgt 1 : 0.4 Gewichtsteile. Als Bleichmittel werden 
Hydrosulfit. FAS. Na-Hydroxymethansulfinat und K-Hydroxyethansu!finat bzw. deren Mischungen verwendet. 
Die Ergebnisse sind in Tabeile 4 zusammengefaBt 
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Tabelle4 



Bleichmittel 


AusgangsweiKe 
ISO Brightness 
R457 


EndweiBe 
ISO Brightness 
R457 


WeiBgrad- 
gewinn 


Hydrosulfit 
0,4% 


59,8 


65,5 


5,7 


FAS:Hydro = 1:1 
0,4 % 


59,8 


63,3 


3,5 


FAS 0.4 % 


59,8 


64,2 


4,4 


Na-HMS 0,4 % 


59,8 


60,9 


1,1 


K-HES 0,4 % 


59,8 


61,2 


2,3 


Hydro:FAS:NaHMS = 
3;1:1 0,8 % 


59,8 


66,7 


6,9 


Hydro:FAS:KHES = 
3:1:1 0,8 % 


59,8 


67,1 


.3 



Beispiei 5 

Deinktstoff aus einer Flotationsdeinkinganlage mit einem Holzgehalt unter 10% wird bei einer Stoffdichte 
von 8% bei 90*'C wfthrend zwei Stunden mit verschiedenen Bleichmittel behandelt 

Der pH-Wert des Deinktstoffes vor der Bleichmittelzugabe lag bei 8,0. Um die Bieichwirkung der Formamid- 
insaure zu stetgem, wurde der pH-Wert mit 0,1 N NaOH auf 9,0 angehoben. 

Die Ergebnisse sind inTabeile 5 zusammengefa8t 

TabelleS 



Bleichmittel 


% atro* 


pH-Wert am 


WeiSgrad- 






Ende der 


gewinn In 






Bleiche 


Punkten 


FAS 


0,35 


7,8 


12,1 


Hydrosulfit 


0,9 


7,4 


7,9 


Na-hydroxymethan- 


0,9 


7,9 


3,2 


sulfinat 








Hydrosulfit/ 


0,6/0,3 


7,5 


12,3 


Na-hydroxymethan- 








sulfinat 









* Es sind jeweils die Dosiermengen angegeben, bei denen der maximale 
WeiBgradgewinn erzielt wurde. 
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Patentanspruche 

1 . Bleichmittel, gekennzeichnet durch ein Gemisch aus: 

(a) mindestens einem Dithionitsalz; 

(b) mindestens einem wasserldslichen Metalisalz einer Hydroxyalkansulfinsaure und/oder einem Kon- 
densationsprodukt dieses Metallsalzes mit Ammontak, oder einem Gemisch davon ; und gegebenenfalls 

(c) Formamidinsulfinsaure und/oder einem wasserldslichen Metalisalz davon. 

2. Bleichmtttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserl5sliche Metalisalz der Hydroxy- 
alkansulfinsaure ein Sulfinat der Formel 



OH O 

I i . 
C- S- O 



n 



to 



15 



20 



ist,worin 

Ri und Rt gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstof fatom, cine Alkylgruppe mit weniger als funf 
Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen; 
X fQr eine Zahl von 0 bis 6 steht; und 

n fur 1 oder 2 steht; und 25 
M f ttr ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom steht. 

3. Bleichmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB einer der Reste Ri und R2 fiir Methyl oder 
Phenyl und der andere Rest fur ein Wasserstoffatom steht; oder beide Reste Ri und R2 fur ein Wasserstoff- 
atom stehen, 

4. Bleichmittel nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB M fQr ein Alkalimetallatom, vorzugs- 30 
weise far Natrium oder Kalium, und n fur 1 steht. 

5. Bleichmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydroxyalkansulfinsfiuresalz Natriumhy- 
droxymethansulfinat, NatriumhydroxyethansulFinat FCaliumhydroxymethansulfinat, Kaliumhydroxyethan- 
sulfinat. Natrium- 1 -hydroxy- 1-phenyl-methansuIfinat, KaIium-1 -hydroxy- 1-phenyl-methansulfinat oder ein 
Ammoniak-Kondensationsprodukt von Natriumhydroxymethansulfinat ist. 35 

6. Bleichmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB jede der drei Komponenten 
(a), (b) und (c) in einem Anteil von jeweils 5 bis 90%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, oder jede 
der Komponenten (a) und (b) in einem Anteil von jeweils 2 bis 98%» bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mittels, enthalten ist . 

7. Bleichmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten (a), (b) und (c) m emem 40 
Gewichtsverhaltnis von ( 1 bis 4) ; 1 : (0 bis 4) enthalt. 

8. Bleichmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es. bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels. 0,1 — 1,5 Gew.-% eines Entstaubungsmittels enthfilt 

9. Bleichmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Entstaubungsmittel ein biologisch abbau- 
bares EsterGl und ein biologisch abbaubares quatemares Amin umfaBt 45 

10. Bleichmittel nach Anspruch 1—9, dadurch gekennzeichnet, daB es als Pulvermischung der drei Reduk- 
tionsmittelkomponenten oder als Kombination der drei Komponenten in unabhangig voneinander dosier- 
barer Form vorliegt 

1 1. Verfahren zum Bleichen von SekundSrfaserstoffen, dadurch gekennzeichnet. daB man einer waBrigen 
Altpapier-Pulpe, bezogen auf das Trockengewicht des Faserstoffs, 0,05 bis 2,5 Gew.-% eines Bleichmittels 50 
gemlB einem der Anspruche 1 bis 10 zusetzt und unter geeigneten Bedingungen einwirken laQt, bis ein 
ausreichender WeiBgrad erreicht ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daB die Faserstoffdichte der Pulpe 2 bis 
20 Gew.-% betrSgt 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiche bei einer Temperatur im 55 
Bereich von 20 bis 1 00** C , vorzugsweise 40 bis 70 " C, durchgef Qhrt wird 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB der pH-Wert der Pulpe vor 
Bleichmittelzugabe bei 7.5 bis 1 1 und nach der Bleiche bei 6 bis 8 liegt. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 60 
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